esp@cenet - Document Bibliography and Abstract 



Page 1 of 1 



LAYERED COMPOSITE MATERIAL COMPRISING VARIOUS PRE- 


HARDENED RESIN LAYERS 


Patent Number: 


WO0224447 


Publication date: 


2002-03-28 


Inventor(s): 


KLEMM KLAUS (DE); MUELLER KLAUS (DE) 


Applicant(s): 


KLEMM KLAUS (DE); MUELLER KLAUS (DE); BASELL POLYPROPYLEN GMBH 
(DE) 


Kequesteo rateni. 


C WO0224447 


Application 
Number: 


WO2001EP10760 20010918 


Priority Number{s): 


DE20001046877 20000922 


IPC Classification: 


B32B27/10; B32B31/04; B44C5/04; B29C45/14 


EC Classification: 


B32B7/02. B29C45/14Q 


Equivalents: 


AU8989001.BR0114074. CA2423191,CZ20030834. □ DEI 0046877. EP1 31 8907 


Cited Documents: 


DEI 9927549: DE1 98581 73: WO01 03927: WO9723550 


Abstract 


The invention relates to a layered composite material containing a support made of a thermoplastic polymer, 
an intermediate layer which is arranged on the support and also made of a thermoplastic polymer, and a 
heat hardened layer which is disposed on the intermediate layer. The invention is characterised in that 
another resin layer (a) with a hardening degree of at least 20 % is inserted between the support and the 
intermediate layer and a resin layer (c) with a hardening degree of at least 60 % is inserted between the 
intermediate layer and the heat hardened layer. 
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(57) Abstract: The invention relates to a layered composite material containing a support made of a thermoplastic polymer, an 
intermediate layer which is airanged on the support and also made of a thermoplastic polymer, and a heat hardened layer which is 
disposed on the intermediate layer The invention is characterised in that another resin layer (a) with a hardening degree of at least 20 
% is inserted between the support and the intermediate layer and a resin layer (c) with a hardening degree of at least 60 % is inserted 
between the intermediate layer and the heat hardened layer. 



(57) Zusammenfassung: Schichtveibundmaterial, enthaltend einen Tiager aus eincm theimoplastischen Polymeren, eine darauf 
^ angeordnete Zwischenlage aus eben^ls einem thermoplastischen Polymeren und eine auf der Zwischenlage aufgebrachte hitze- 
gehartete Schicht, wobei zwischen dem Trager und der Zwischenlage noch eine Harzschicht (a) mit einem Aushartungsgrad von 
^ mindestens 20 % und zwischen der Zwischenlage und der hitzegehSrteten Schicht eine Harzschicht (c) mit einem AushMungsgrad 
^ von mindestens 60 % eingebracht wird. 
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SCSHICHTVERBUNDMATERIAL MIT UNTERSCHIEDLICH VORGEHARTETEN HARZSCHICHTEN 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein Schichtverbundmaterial, 
enthaltend einen Trager aus einem thermoplastischen Polymeren, 
6ine darauf angeordnete Zwisclienlage aus ebenfalls einem . 
thermoplastischen Polymeren und eine auf der Zwischenlage aufge- 
brachte hitzegehartete Schicht, wobei zwischen dem TrSger und der 
Zwischenlage noch eine Harzschicht (a) mit einem Aushartungsgrad 
von mindestens 20 % und zwischen der Zwischenlage vind der hitze- 
gehSrteten Schicht eine Harzschicht (c) mit einem Aushartungsgrad 
von mindestens 60 % eingebracht wird. 

Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur 
Herstellung dieses Schichtverbxindmaterials und dessen Verwendung 
zur Herstellung von Mdbeln/ FuBbodenbelagen, Wandpaneelen, Hauls- 
haltsgeraten Oder von Formkorpern in der Elektro-, Bau- Oder 
Automobilindustrie . 

Die bisher bekannten Schichtverbundmaterialien, welche ins- 
besondere in der Mobel- oder in der Haushaltsgerateindustrie ein- 
gesetzt werden, bestehen im wesentlichen aus einer Tragerschicht 
aus Holz Oder Holzfasem Oder aus unter Harzzusatz verpreBten 
Einzelpapieren, auf die unter Einwirkung von Hitze und Druck 
Dekor schicht en sowie weitere hitzegehartete Schichten, sogenannte 
Overlays, aufgebracht werden. Die dabei verwendeten Dekorschich- 
ten weisen haufig Holz-, Me tall- oder Marmormaserungen auf. Die 
Dekorschichten werden in vielen Fallen zusammen mit den auf ihnen 
auf gebrachten hitzegeharteten Schichten als sogenannte Laminate 
verwendet. 

Derartige Schichtverbundmaterialien weisen indes den Nachteil 
auf,^da5 sie eine gewisse Empf indlichkeit gegenuber von den 
Randern her in die Kernschicht eindringender Feuchtigkeit auf - 
weisen, weil sowohl Holz, als auch Holzfasem oder Einzelpapiere 
unter dem EinfluB von Feuchtigkeit zum Aufquellen neigen. Weiter- 
hin lassen sich derartige Schichtverb\indmaterialien nur mit 
relativ hohem Auf wand verformen. 

Fur zahlreiche industrielle Anwendungen, " beispielsweise in der 
Aiitomobil- oder Elektroindustrie benotigt man als Oberflachen- 
materialien Werkstof fe, die einerseits eine hohe Druckf estigkeit 
und andererseits eine relativ hohe' Temper a turbestcindigkeit auf - 



BESTATIGUNGSKOPIE 



I 



wo 02/24447 PCT/EP01/107dO 

2 

weisen und sich dariiber hlnaus gut dekorativ ausgestalten lassen 
soil ten. 

In der Mobelherstellung werden schon seit langerem OberflSchen- 
5 materialien eingesetzt, wobei mehrere Schichten/ u.a. eine 
Tragerschicht, eine Dekorschicht und eine darauf aufliegende 
hitzegehartete Schicht, mit Hilf e von weiteren Verbundschichten, 
beispielsweise aus Papier Oder aus Klebefolien, ein dekoratives 
Schichtverbundmaterial ergeben. Ein derartiges Schichtverbund- 
10 material ist jedoch sehr aufwendig herzustellen, weist oft einen 

* hohen Formaldehydanteil auf und .zeigt ein ungiinstiges Quell - 
.verbal ten. 

Aus der DE-A 197 22 339 ist ein Schichtverbundmaterial bekannt, 
15 welches eine Tragerschicht aus Polypropylen, eine darauf angeord- 
nete Dekorschicht und eine auf der Dekorschicht aufgebrachte 
hitzegehartete Schicht enthSlt. Weiterhin beschreibt die 
DE-A 19 8 58 173 ein Schichtverbundmaterial aus einer Trager- 
schicht verschiedener anderer thermoplastischer Polymerer, wie 
20 zum Beispiel aus bestimmten Copolymeren des Styrols Oder aus 
Polyoxymethylen bzw. aus . Polybutylenterephthalat, sowie einer 
darauf auf gebrachten Dekorschicht und einer auf dieser auf liegen- 
den hitzegeharteten Schicht. Derartige Schichtverbundmaterialien 
aus einer Tragerschicht aus thermoplastischen Polymeren zeichnen 
25 sich gegenuber herkflmmlichen Schichtverbundmaterialien mit 

Tr&gerschichten aus Holz, Holzfasern Oder Papier u.a. durch eine 

• hohe Temperatur- und Feuchtigkeitsbestandigkeit* bessere mechani- 
sche Pestigkeit und eine leichtere Verarbeitbarkeit aus. Aufgrund 
einer gewissen Steif igkeit und Sprddigkeit der einzelnen poly- 

30 meren Schichten zeigen aber auch die aus der DE-A 197 22 339 und 
der DE-A 198 58 173 bekannten Schichtverbundmaterialien noch 
gewisse Nachteile belm Verarbelten und Verformen, insbesondere 
beim dreidimensionalen Verformen zu Bauteilen fur den Automobil-, 
den Haushalts- oder den Elektrobereich. " 

35 ■ . 

Gegenstand der DE-A 199 27 549 ist ein Schichtverbundmaterial aus 
einem TrSger aus einem thermoplastischen Polymeren, einer darauf 
angeordneten Zwischenlage und einer auf der Zwischenlage auf ge- 
brachten hitzegeharteten Schicht, wobei die Zwischenlage aus 

40 einem thermoplastischen Kunststoff als verbundmaterial besteht. 
Das in dieser Of f enlegungsschrif t beschriebene Schichtverbund- 
material ist sehr gut verforrribar und weist u. a. eine hohe 
mechanische Stabilitat auf- 

45 Die bisher bekannten Schichtverbiindmaterialien weisen aber den 
Nachteil auf, daB beim Herstellungsvorgang der voile Aush^rtungs- 
grad der vorausgeharteten Schichten d. h. det hitzegeharteten 

; / 
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Schichten an der kaiteren Werkzeugseite erst deutlich spSter er- 
reicht wird als an der heiBefen Werkzeugseite/ an der sich das 
Tragermaterial befindet, da die fur den Aushdrtungsvorgang erf or - 
derliche warmemenge erst durch warmeleitung vom Trager aus in 
5 Richtung auf die hitzegehSrtete Scdiicht toertragen warden muB. 
Dies hat eine deutliche Veriangeining des Herstellungsprozesses 
zur Folge, um eine vollige AusMrtung der Oberflache des Schicht-' 
verbundraaterials, an der sich die hitzegehartete Schicht befin- 
det, zu gewShrleisten, Die hierfTlr erforderliche AushSrtungszeit 
10 laBt sich bei den genannten Schichtverbundmaterialien nur dann 
verkurzen, wenn man bereits ausgehartete Schichten einsetzt, was 
allerdings zu einer geringeren Verf orinbarkeit der Schichtverbund- 
materialien f<ihren wurde. 

15 Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, den 
geschilderten Nachteilen abzuhelfen und ein verbessertes Schicht - 
verbundmaterial bereitzustellen, welches u,a. eine hohe Steifig- 
keit und Schlagzahigkeit aufweist, sich durch eine gute Ober- 
f lachenqualitat auszeichnet und dar\iber hinaus insbesondere an 

20 der OberflcLche schneller \ind leichter aushartbar und zugleich 
noch im Inneren verformbar ist. 

DemgemaB wurde ein verbessertes Schichtverbundmaterial gefunden, 
enthaltend einen Trager aus einem thermoplastischen Polymeren, 

25 eine darauf angeordnete Zwischenlage aus ebenfalls einem 

thermoplastischen Polymeren und eine auf der Zwischenlage aufge- 
brachte hitzegehartete Schicht, wobei zwischen dem Trager und der 
Zwischenlage noch eine Harzschicht (a) mit einem Aush^rtungsgrad 
von mindestens 20 % und zwischen der Zwischenlage und der hitze- 

30 geharteten Schicht eine Harzschicht (c) mit einem Aushartungsgrad 
von mindestens 60 % eingebracht wird. 

Nach einer Abwandlung des erf indungsgemSLBen Schichtverbund- 

materials kann dieses zwischen der Zwischenlage und der Harz- 
35 schicht (c) mit einem Aushartungsgrad von mindestens 60 % noch 
eine auf der Zwischenlage angeordnete Harzschicht (b) mit einem 
Aushartungsgrad von mindestens 20 % und auf dieser Harzschicht 
(b) noch eine Dekorschicht enthalten. 

40 Weiterhin kann es sich empfehlen, die einzelnen Harzschichten so 
auszuwShlen, daB der Aushartungsgrad der einzelnen Harzschichten 
(a) , gegebenenf alls (b) und (c) vom Trager aus in Richtung auf 
die hitzegehartete Schicht ansteigt* Unter dem AushcLrtungsgrad 
• versteht man dabei den durch Hartung der Harze erreichbaren Grad 

45 der maximalen Pestigkeit und StabilitSt/ welcher auch mit der 
Reaktivitat des Harzes korreliert. 
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Das Material des Tragers kann 1 bis 60, vorzugsweise 5 bis 50/ 
besonders bevorzugt 10 bis. 40 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge- 
wicht des Tragers, an verstarkenden Filllstof f en enthalten, wie 
zum Beispiel Bariumsulf at, Magnesiumhydroxyd, Talkum mit einer 
S 'mittleren Komgrdfie im Bereich von 0,1- bis 10 \m, gemessen nach 
DIN 66 115, Holz, Flachs, Kreide, Glasfasern, beschichtete Glas- 
fasern, Lang- Oder Kurzglasf asern, Glaskugeln Oder Misch\ingen 
von diesen. AuBerdem kann man dem Material des Tragers noch die 
ublichen Zusatzstoffe wie Licht-, UV- und Warmestabilisatoren, 
10 Pigmente, Ru6e, Gleitmittel, Flammschutzmittel, Treibmittel und 
dergleichen in den iiblichen und erf orderlichen Mengen hinzufugen. 

Als thermoplastische Polymere, die den TrSger bilden, kommen u.a. 
Polypropylen, Polyethylen, Polyvinylchlorid, Polysulfone, Poly- 

15 etherketone; Polyester, Polycycloolef ine, Polyacrylate und Poly- 
methacrylate, Polyamide, Polycarbonat, Polyurethane, Polyacetale 
wie zum Beispiel Polyoxymethylen, Polybutylenterephthalate und 
Polystyrole in Betracht. Dabei sind sowohl Homopolymere als auch 
Copolymere dieser thermoplastischen Polymere verwendbar. Vorzugs-* 

20 weise besteht die Tragerschicht neben den verstarkenden Full- 
stoffen noch aus Polypropylen, Polyoxymethylen, Polybutylen- 
terephthalat Oder aus Polys tyrbl, insbesondere aus Copolymeren 
des Styrols mit untergeordneten Anteilen an einem oder mehreren 
Comonomeren wie zum Beispiel Butadien, a -Methyls tyrol, Acryl- 

25 nitril, Vinylcarbazol sowie Estem der Acryl-, Methacryl- Oder 
ItaconsSure. Der Trager des erf indungsgemSBen Schichtverbund- • 
materials kann auch Rezyklate aus diesen thermoplastischen Poly- 
mer en enthalten, 

30 unter der Bezeichnung Polyoxymethylen sollen dabei Homo- und 

Copolymere von Aldehyden, beispielsweise von Formaldehyd, und von 
cyclischen Acetalen verstanden werden, die wiederkehrende Kohlen- 
stof f -Sauerstof f -Bindungen im Molekiil enthalten und eine Schmelz- 
fluBrate (MPR), nach ISO 1133, bei 230°C und unter einem Gewicht 

35 von 2,16 kg, von 5 bis 40 g/10 min. , insbesondere von 5 bis 
30 g/10 min. aufweisen. 

Das bevorzugt verwendete Polybutylenterephthalat ist ein hoher- 
molekulares Veres terungsprodukt von Terephthalsaure mit Butylen- 
40 giykol und einer Schmelzf lufirate (MFR) , nach ISO 1133, bei 230°C 
und unter einem Gewicht von 2,16 kg, von 5 bis 50 g/10 min,, ins- 
besondere von 5 bis 30 g/10 min. 

Als Copolymere des Styrols kommen insbesondere Copolymere mit bis 
45 2u 45 6ew.-%, vorzugsweise mit bis zu 20 Gew.-% an einpolymeri- 
siertem Acrylnitril in Betracht. Derartige Copolymere aus Styrol 
. .und Acrylnitril (SAN) weisen eine Schmelzf luBr ate (MPR), nach 
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ISO 1133, bei 230^0 und unter einem Gewicht von 2,16 kg, von 1 bis 
25 g/10 min., insbesondere von 4 bis 20 g/10 min. auf. 

Weitere ebenfalls bevorzugt eingesetzte Copolymere des Styrols 
5 enthalten bis zu 35 Gew.-%, insbesondere bis zu 20 Gew. -% ein- 
polymerisiertes Acrylnitiril und bis zu 35 Gew.-%, insbesondere 
bis zu 30 Gew.-% einpolymerisiertes Butadien. Die Schmelzf lufirate 
derartiger Copolymere aus Styrol, Acrylnitril und Butadien (ABS) , 
nach ISO 1133, bei 230^0 und unter einem Gewicht von 2,16 kg, 
10 liegt im Bereich von 1 bis 40 g/10 min., insbesondere im Bereich 
von 2 bis 30 g/10 min. 

Als Materialien fur den TrSger werden insbesondere auch Poly- 
olefine wie Polyethylen oder Polypropylen eingesetzt, wobei letz- 

15 teres bevorzugt verwendet wird. Unter der Bezeichnung Poly- 
propylen sollen dabei sowohl Homo- als auch Copolymere des Propy- 
lens verstanden werden. Copolymere des Propyl ens enthalten in 
untergeordneten Mengen mit Propylen copolymerisierbare Monomere, 
beispielsweise C2-C8-Alk-l-ene wie u.a. Ethylen, But-l-en, 

20 Pent- 1- en oder Hex- 1 -en. Es konnen auch zwei oder mehr ver- 
schiedene Comonomere verwendet werden. 

Besonders geeignete Tragermaterialien sind u.a. Homopolymere des 
Propylens oder Copolymere des Propylens mit bis zu 50 Gew.-% ein- 

25 polymer isierter anderer Alk-l-ene mit bis zu 8 C-Atomen. Die 
Copolymere des Propylens sind hierbei statistische Copolymere 
Oder Block- Oder Impactcopolymere. Sofern die Copolymere des Pro- 
pylens statistisch aufgebaut sind, enthalten sie im allgemeinen 
bis zu 15 Gew--%, bevorzugt bis zu 6 Gew.-%, andere Alkrl-ene mit 

30 bis zu 8 C-Atomen, insbesondere Ethylen, But-l-en oder ein Ge- 
misch aus Ethylen und But-l-en. 

Block- Oder Impactcopolymere des Propylens sind Polymere, bei 
denen man in der ersten Stuf e' ein Propyl enhomopolymer oder ein 

35 stSLtistisches Copolymer des Propylens mit bis zu 15 Gew.-%, be- 
vorzugt bis zu 6 Gew.-%, anderer Alk-l-ene mit bis zu 8 C-Atomen 
herstellt und dann in der zweiten Stufe ein Propylen-Ethylen- 
Copolymer mit Ethylengehalten von 15 bis 80 Gew.-%, wobei das 
Propylen-Ethylen-Copolymer zusatzlich noch weitere C4-C8-Alk-l-ene 

40 enthalten kann, hinzupolymerisiert . In der Kegel wird soviel des 
Propylen-Ethyl en- Copolymer hinzupolymerisiert, daB das in der 
. zweiten Stufe erzeugte Copolymer im Endprodukt einen Anteil von 3 
bis 60 Gew-% aufweist. 

45 Die Polymerisation zur Herstellung von Polypropylen kann mittels 
eines Ziegler-Natta-Katalysatorsystems erfolgen. Dabei werden 
insbesondere solche Katalysatorsysteme verwendet, die neben einer 
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titanhaltigen Pests toff komponente a) noch Cokatalysatoren in Form 
von organischen Aluminiumverbindungen b) und Elektronendonor- 
verbindungen c) aufweisen. 

5 Es konnen aber auch Katalysatorsysteme auf der Basis von Metall- 
ocenverbindungen bzw. auf der Basis von polymer isationsaktiven* 
Metallkomplexen eingesetzt werden. 

Im speziellen enthalten iibliche Ziegler-Natta-Katalysatorsysteme 
10 eine titanhaltige Feststoff komponente u.a. Halogenide oder Alko- 
hole des drei- oder vierwertigen Titans, ferner eine halogen- 
haltige Magnesiumverbindung, anorganische Oxide wie zum Beispiel 
Kieselgel als TrSger sowie Elektronendonorverbindungen. Als sol- 
che kommen insbesondere Garbonsaiirederivate sowie Ketone, Ether, 
15 Alkohole oder siliciumorganische Verbindungen in Frage. 

Die titanhaltige Feststoff komponente kann nach an sich bekannten 
Methoden hergestellt werden. Beispiele dafur sind u,a. in der 
EP-A 45 975, der EP-A 45 977, der EP-A 86 473, der EP-A 171 200, 
20 der GB-A 2 111 066, der US-A 4 857 613 und der US-A 5 288 824 
beschrieben. Bevorzugt wird das aus der DE-A 195 29 240 bekannte 
Verfahren angewandt. 

Geeignete Aluminiumverbindungen b) sind neben Trialkylaluminium 
25 auch solche Verbindungen, bei denen eine Alkylgruppe durch eine 
Alkoxygruppe oder durch ein Halogenatom, beispielsweise durch 
Chlor Oder Brom, ersetzt ist. Die Alkylgruppen k6nnen gleich oder 
voneinander verschieden sein. Es kommen lineare oder verzweigte ' 
Alkylgruppen in Betracht. 'Bevorzugt werden Trialkylaluminium- 
30 verbindungen verwendet, deren Alkylgruppen jeweils 1 bis 8 C- 
Atome aufweisen, beispielsweise Trimethylaluminium, Triethylalu-^ 
minium, Tri-iso-butylaluminium, Trioctylaluminium oder Methyldi- 
ethyl aluminium oder Mischungen daraus. 

35 Neben der Aluminiumverbindung b) verwendet man in der Kegel 
als weiteren Cokatalysator Elektronendonorverbindungen c) wie 
mono- Oder polyfunktionelle CarbonsSuren, CarbonsSureanhydride 
Oder Carbonsaureester, femer Ketone, Ether, Alkohole, Lactone, 
sowie phosphor- und siliciumorganische Verbindungen, wobei die 

40* Elektronendonorverbindungen c) gleich oder verschieden von den 
zur Herstellung der titanhaltige Feststoff komponente a) einge- 
setzten Elektronendonorverbindungen sein k6nnen. 

Anstelle von Ziegler-Natta-Katalysatorsysteme konnen auch 
45 Metal locenverbindungen bzw. polymer isationsaktive Metal Ikomplexe 
zur Herstellung von Polypropylen verwendet werden. 
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Dnter Metallocenen sollen hier Konqolexverbindxingen aus Metallen 
von Nebengruppen des Periodensystems mit organischen Liganden 
verstanden werden, die zusammen mit metalloceniumionenbildenden 
Verbindungen wirksame- Katalysatorsysteme ergeben. Pur einen Ein- 
5 satz zur Herstelliing von Polypropylen liegen. die Metallocenkom- 
plexe im Katalysatorsystem in der Regel getragert vor. Als Trager 
werden hSufig anorganische Oxide eingesetzt, es konnen aber auch 
organische Trager in Form von Polymeren, beispielsweise Polyole- 
fine Verwendung finden. Bevorzugt sind die oben beschriebenen an- 
10 organischen Oxide, die auch zur Herstellung der titanhaltigen* 
Fes ts toff komponente a) verwendet werden. 

flblicherweise eingesetzte Metallocene enthalten als Zentralatome 
Titan, Zirkonium oder Hafnium, wobei Zirkonium bevorzugt ist. Im 

15 allgeraeinen ist das Zentralatom uber eine. Jt-Bindung an mindestens 
eine, in der Kegel substituierte, Cyclopentadienylgruppe sowie an 
weitere Substituenten gebunden. Die weiteren Substituenten kdnnen 
Halogene, . Wasserstof f oder organische Reste sein, wobei Fluor, 
Chlor, Brom, oder Jod oder eine Ci-Cio-Alkylgruppe bevorzugt sind. 

20 Die Cyclopentadienylgruppe kann auch Bestandteil eines entspre- 
chenden heteroaromatischen Systems sein. 

Bevorzugte Metallocene enthalten Zentralatome, die uber zwei 
gleichartige oder verschiedene Jt-Bindungen an zwei substituierte 

25 Cyclopentadienylgruppen gebunden sind/ wobei diejenigen besonders 
bevorzugt sind, in denen Substituenten der Cyclopentadienylgrup- 
pen an beide Cyclopentadienylgruppen gebunden sind. Insbesondere 
sind Komplexe bevorzugt, deren substituierte oder unsubstituierte 
Cyclopentadienylgruppen zus^tzlich durch cyclische Gruppen an 

30 zwei benachbarten C-Atomen substituiert sind, wobei die cycli- 
schen Gruppen auch in einera heteroaromatischen System integriert 
sein konnen. 

I ' ' ■ 

.i 

Bevorzugte Metallocene sind auch solche, die nur eine s\ibsti- 
35 tuierte oder imsubstituierte Cyclopentadienylgruppe enthalten, 
die jedoch mit mindestens einem Rest substituiert ist, der auch 
an das Zentralatom gebunden ist. 

Geeignete Metal locenverbindung en sind beispielsweise 

40 Ethylei±>is(indenyl)-zirkoniumdichlorid, 

Ethyl enbis (tetrahydroindenyl) -zirkoniumdichlorid, 
Diphenylmethylen-9~f luorenylcyclopentadienylzirkoniumdichlorid/ 
Dimethylsilandiylbis (-3-tert,butyl-5-raethylcyclopentadienyl) - 
zirkoniumdichlorid, 

45 Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-azapentalen) (2-methyl-4 (4' -methyl- 
phenyl) -indenyl) -zirkoniumdichlorid, 

Dimethylsilandiyl(2-raethyl-4-thiapentalen) {2-ethyl-4 (4' -tert. 
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butylphenyl) -indenyl) -zirkoniumdichlorid, 

Ethandiyl(2-ethyl-4-azapentalen) (2-ethyl-4 (4' -tert. butylphenyl) 
•indenyl) -zirkbniumdichlorid, 

Dimethylsilandiylbis{2-methyl-4-azapentalen) -zirkoniumdichlorid, 
5 Diinethylsilandiylbis(2-methyl-4-thiapentalen) -zirkoniumdichlorid - 
Dime thylsilandiy Ibis {-2~methyl indenyl) -zirkoniumdichlorid, 
Dimethylsilandiylbis {-2-raethylbenzindenyl) -zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis ( -2-raethyl- 4 -phenyl indenyl) zirkonium- 
dichlorid, 

10 Dimethylsilandiylbis ( -2-methyl-4 -naphthylindenyl) zirkonium- 
dichlorid, 

Dimethylsilandiylbis ( - 2 -methyl - 4 - isopropyl indenyl) zirkonium- 
dichlorid Oder 

Dimethylsilandiylbis ( -2 -methyl -4, 6 -diisopropyl indenyl) zirkonium- 
15 dichlorid sowie die entsprechenden Dimethylzirkoniumverbindungen. 

Die Metal locenverbindungen sind entweder bekannt Oder nach an 
sich bekannten Methoden erhaltlich. Zur Katalyse konnen auch 
Mischungen derartiger Metal locenverbindungen eingesetzt werden, 
20 ferner die in der EP-A 416 815 beschriebenen Metallocenkomplexe, 

Weiterhin enthalten die Metallocen-Katalysatorsysteme metall- 
oceniumionenbildende Verbindungen, Geeignet sind starke, neutrale 
Lewissauren,. ionische Verbindungen mit lewissauren Kationen oder 

25 ionische Verbindungen mit Bronsted-SSuren als Kation. Beispiele 
. sind hierfur Tris (pentaf luorphenyDboran, Tetrakis (pentaf luoro- 
phenyDborat pder Salze des N,isr-Dimethylanilinium5 . Ebenfalls ge- 
eignet als metalloceniumionenbildende Verbindungen sind off en- 
kettige oder cyclische Alumoxanverbindungen. Diese werden 

30 ublicherweise durch Umsetzung von Trialkylaluminium mit Wasser 
hergestellt und liegen in der Kegel als Gemische unterschiedlich 
langer, sowohl linearer als auch cyclischer Kettenmolekiile vor- 

Dariiber hinaus k6nnen die Metallocen-Katalysatorsysteme metall- 
35 organische Verbindungen der Metalle der I,, II. oder III. Haupt- 
gruppe des Peri Odensyst ems enthalten wie n-Butyl -Lithium, n-Bu- 
tyl-n-octyl -Magnesium oder Tri-iso-butyl- aluminium, Triethyl- 
aluminium oder Trimethylaluminium. 

40 Die Herstellung der fur die Tragerschicht verwendeten Poly- 
propylene wird durch Polymerisation in wenigstens einer, hauf ig 
auch in zwei oder noch mehr hintereinandergeschalteten Reaktions- 
zonen (Reaktorkaskade) , in der Gasphase, in einer Suspension oder 
in einer fltissigen Phase (Bulkphase) durchgef uhrt . Es k6nnen die 

45 ublichen, fUr die Polymerisation von C2-C8-Alk-l-enen verwendeten 
^ Reaktoren eingesetzt werden. Geeignete Reaktoren sind u.a. konti- 
nuierlich betriebene R^ihrkessel, Schleif enreaktoren oder Wirbel- 
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bettreaktoren. Die Gr6Be der Reaktoren ist hierbei nicht von 
wesentlicher Bedeutung. Sie richtet sich nach dem AusstoB, der in 
der Oder in den einzelnen Reaktionszonen erzielt werden soli, 

5 Als Reaktoren werden insbesondere Wirbelbettreaktoren sowie hori- 
zontal Oder vertikal geruhrte Pulverbettreaktoren verwendet. Das 
Reaktionsbett besteht im allgemeinen aus dem Polymerisat aus 
C2-CB-Alk-l-enen, das im jeweiligen Reaktor polymerisiert wird. 

10 Die Polymerisation zuir Herstellung der als TrSgerschichten ver- 
wendeten Polypropylene wird \inter tolichen Reaktiohsbedingungen 
bei Temperaturen von 40 bis 120°C, insbesondere von 50 bis lOO^C 
und Dricken von 10 bis 100 bar, insbesondere von 20 bis 50 bar 
vorgenommen. 

15 

Die als Trager veinvendeten Polypropylene weisen in der Regel eine 
SchmelzfluBrate (MFR) , nach ISO 1133, von 0,1 bis 200 g/10 min., 
insbesondere von 0,2 bis 100 g/10 min., bei 230^C und unter einem 
Gewicht von 2,16 kg, auf- 

20 

Als TrSiger konnen im erf indungsgemSBen Schichtverbundmaterial 
auch Blends, d.h. Mischungen unterschiedlicher thermoplastischer 
Polymerer verwendet werden, beispielsweise Blends aus einem 
Copolymeren des Styrols mit Acrylnitril und einem Copolymeren aus 
25 Butadien und Acrylnitril. 

Erf indungsgemaB enthalt das Schichtverbundmaterial zwischen dem 
TrSger und der Zwischenlage eine Harzschicht (a) mit einem Aus-. 
hSrtungsgrad von mindestens 20 %, insbesondere von mindestens 

30 30 % und besonders bevorzugt von mindestens 40 %. In der Harz- 
schicht (a) konnen die in der Kunststof f technik gebrauchlichen 
Harze eingesetzt wer'den. Dazu zShlen u.a, Acrylharze, Pjienol- 
harze. Hams toff harze oder Melciminharze. Vorzugsweise werden fur 
die Harzschicht (a) insbesondere Phenolharze Oder Hamstoff harze 

35 verwendet.. Die Harzschicht (a) weist vorzugsweise einen Grad der 
Beharzung von 50 % bis 300 %, insbesondere von 100 % bis 250 % 
und eine Dicke von 0,001 bis 1,0 mm, insbesondere von 0,01 bis 
0,08 mm auf . 

40 Auf die Harzschicht (a) kommt .beim erf indungsgemSfien Schichtver- 
bundmaterial als Zwischenlage noch eine Schicht aus einem 
thermoplastischen Kunststoff als Verbundmaterial, vorzugsweise 
aus dem gleichen thermoplastischen Kunststoff wie der Trager, wo- 
durch sich die Haf tung zwischen Trdger und Zwischenlage besonders 

45 verbessert. Die Zwischenlage liegt insbesondere als diinne Polie 
Oder aber als dunnes vlies oder Gewebe mit einer Dicke von 0,001 
bis 1,0 mm, insbesondere von 0,005 bis 0,3 mm vor. Als Materia- 
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lien fUr die Zwisqhenlage komraen die gleichen thermoplastischen 
Kunststoff e in Frage, wie sie bereits f\Jir die Tr^ger beschrieben 
sind, al^o insbesondere Polypropylen und Polyethylen, Polymere 
des Styrols, Polyoxymethylen Oder Polybutylenterephthalat . 

5 

Als Zwischenlage kann aucli ein mit Harz getr^nktes Vlies Oder 
Gewebe Oder eine rait Harz getrankte Folie aus einem thermo- 
plastischen Kiinststoff verwendet werden. Als Harze finden hierfilr 
insbesondere Aci^latharze, Phenolharze, Hams toff harze Oder Mela- 

10 minharze Verwendung. Der Grad.der Beharzung kann dabei bis zu 
300 % betragen, was bedeutet, daS praktisch die gesamte Ober- 
flache der Zwischenlage mehrfach mit Harz bedeckt ist. Vorzugs- 
weise liegt der Grad der Beharzung bei 50 bis 150 h, insbesondere. 
bei 80 bis 120 %. Das Gewicht der Zwischenlage pro liegt im Be- 

15 reich von 15 bis 150 g, insbesondere im Bereich von 30 bis 60 g. 

Das erf indiingsgemafie Schichtverbundmaterial kann nach einer be- 
vorzugten Ausgestaltung zwischen der Zwischenlage und der Harz- 
schicht (c) mit einem Aushartungsgrad von mindestens 60 % noch 
20 eine auf der Zwischenlage angeordnete Harzschicht (b) mit einem 
Aushartungsgrad von mindestens 20 % \and auf dieser Harzschicht 
(b) noch eine Dekorschicht enthalten,. 

Die Harzschicht (b) weist einen Aushartungsgrad von mindestens 
25 20 %, insbesondere von mindestens 40 % und besonders bevorzugt 
von mindestens 60 % auf. In der Harzschicht (b) konnen ebenfalls 
die in der Kunststoff technik gebrauchlichen Harze eingesetzt wer- 
den. Dazu zahlen u.a. Acrylharze, Phenolharze, Harns toff harze 
odor Melaminharze. Vorzugsweise werden filr die Harzschicht (b) 
30 insbesondere Phenolharze oder Harns toff harze verwendet. Die Harz- 
schicht b) weist vorzugsweise eine Dicke von 0,001 bis 1,0 mm, 
insbesondere von 0,01 bis 0,08 mm auf. Der Beharzungsgrad der 
Harzschicht b) liegt vorzugsweise bei 50 % bis 300 %, ins- 
besondere bei 100 % bis 300 %. 
.35 . 

Die Dekorschicht kann aus einem Kunststof fmaterial bestehen, das- 
eine Pragung oder eine Ffirbung oder beides in Kombination auf- 
. weist, beispielsweise in Form eines 'Pertiglaminates. Die Dekor- 
schicht kann aber auch aus Papier oder aus einem Gewebe oder 
• 40 einem papierShnlichen oder gewebe^hnlichen oder holzahnlichen 
Oder metallahnlichen Material aufgebaut sein. Beispiele hierf^r 
waren Dekorschicht en aus einem aluminiumartigen Material oder aus 
einem edelstahlartigen Material oder aber aus leder-, seide-, 
holz-, kork- oder linoleumartigen Material. Die Dekorschicht kann 
45 ebenfalls mit Acryl-, Phenol--, Hamstoff- oder Melaminharzen 

beharzt sein, wobei der Grad der Beharzung bei 50 bis 300 %, ins- 
besondere bei 100 bis 300 %, bezogen auf das Gewicht der Dekor- 



wo 02/24447 PCT/EPOl/10760 

. 11 

schicht, liegen kann. Das Gewicht der Dekorschicht liegt 
ublicherweise im Bereich von 10 bis 200 g pro m2, insbesondere im 
Bereich von 25 bis 150 g pro in2 und besonders bevorzugt im Bereich 
von 50 bis 130 g pro m^, . • 
5 . 

• Weiterhin entMlt das erf indungsgemafie Schichtverbundmaterial 
entweder auf der Zwischenlage Oder aber auf der Dekorschicht noch 
eine Harzschicht (c) mit einem Aushartungsgrad von mindestens 
60 %, insbesondere von mindestens 80 % und besonders bevorzugt 

10 von mindestens 90 %. In der Harzschicht (c) konnen die in der ■ 
Kunststof f technik gebrauch lichen Harze verwendet werden, u.a. 
Acrylharze, Phenolharze, Hamstoff harze Oder Melaminharze. 
Vorzugsweise werden in der Harzschicht (c) insbesondere Melamin- 
harze Oder Acrylharze eingesetzt. Die Harzschicht (c) weist eine 

15 Dicke von vorzugsweise 0/001 bis 1,0 mm, insbesondere von 0,01 
bis 0,8 mm auf, Ihr Beharzungsgrad liegt im allgemeinen bei 50 % 
bis 300 %, vorzugsweise bei 100 % bis 300 %. 

Die auf der Harzschicht (c) angeordnete hitzegehartete Schicht 
20 (Overlay), die die Oberflache des erf indungsgemaBen Schichtver- 
bundmaterials bildet, besteht vorzugsweise aus einem duro- 
plastischen Kunststof f material, beispielsweise aus einem mit 
Acrylharz, Phenolharz, Melaminharz oder Hamstoff harz getrSnktem 
Papier, das durch Druck- oder Hitzeeinwirkung wahrend der Her- 
25 stellung des Schichtverbundmaterials vernetzt wird. Das Gewicht 
der hitzegehSrteten Schicht (Overlay) liegt T!iblicherweise im Be- 
reich von 10 bis 300 g pro m^, insbesondere im Bereich von 15 bis 
150 g pro m^ und besonders bevorzugt im Bereich von 20 bis 70 g 
pro m2. 

30 

Die hitzegehartete Schicht (Overlay) kann auch als Fertiglaminat 
wahlweise einseitig oder auch beidseitig auf der Harzschicht (c) 
angeordnet sein, Es ist auch moglich, ein Fertiglaminat auf die 
Zwischenlage auf zubringen, welches aus der Dekorschicht, der 
35 Harzschicht (c) und aus dem Overlay besteht. 

Die Gesamtdicke des erf indungsgemafien Schichtverbundmaterials 
liegt im Bereich von 1 mm bis 100 mm, vorzugsweise im Bereich 
40 von 1 mm bis 20 mm, insbesondere im Bereich von 1,5 bis 10 mm, 
wobei auf den TrSger wenigstens 80 %, vorzugsweise wenigstens 
90 % der Gesamtdicke entf alien. 

• \ 

Die Her stellung der erf indungsgemaBen Schichtverbundmaterialien 
45 kann nach einem Verf ahren erfolgen, bei welchem die Materialien 
fur die Zwischenlage, gegebenenf alls die Dekorschicht und die 
hitzegehartete Schicht sowie die Harzschichten (a), gegebenen- 
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falls (b) und (c) jeweils in Form diiimer fiachiger Gebilde vorge- 
legt warden und anschliefiend bei Temperaturen von 150 bis 300^0, 
insbesondere von 160 bis 280oc, mit dem Material fur den Tr&ger 
verbunden werden. Vorzugsweise konnen dabei die Zwischenlage, ge- 
5 gebenenfalls die Dekorschicht und die hitzegehfirtete Schicht 
(Overlay) sowie die Harzschichten (a) , gegebenenfalls (b) und (c) 
auch zusaramen in Form eines Fertiglaminates eingesetzt werden, 
welches ebenfalls als flachiges Gebilde vorliegt. 

10 Weiterhin ist es moglich/ zuerst die Zwischenlage, gegebenenfalls 
die Dekorschicht ujid die hitzegehartete Schicht sowie die dazwi- 
schenliegenden Harzschichten durch Tauchen in ein Klebebad oder 
durch den Einsatz dunner Klebebander in einer Presse, vorzugs- 
weise in einer Doppelbandpresse, miteinander zu verbinden und an- 

15 schlieBend diesen Verbiind auf den Trager auf zubringen. Dabei kann 
es sich auch empfehlen, den Verbund aus Zwischenlage, gegebenen- 
falls Dekorschicht und hitzegeharteter Schicht sowie die dazwi- 
schenliegenden Harzschichten zunS^chst durch ein Tief ziehverf ahren 
bzw. eine direkte Verformung, beispielsweise in einem SpritzguB- 

20 werkzeug, zweidimensional zu verformen und danach mit dem 
thermoplastischen Runststoff , welches den Trager bilden soil, 
durch Hinterspritzen, Extrudieren, VerschweiBen oder thermisches 
Verpressen zu vereinigen. Falls dabei der Trager und die Zwi- 
schenlage aus jeweils identischen thermoplastischen Kunststoffen 

25 bestehen, beobachtet man eine sehr hohe Haf tung zwischen belden 
Schichten, 

Das Verfahren zur Herstellung des erf indungsgemaBen Schichtver- 
bundmaterials kann ferner in der Weise abgewandelt werden, daB 

30 das Schichtverbuaidmaterial nach vorangegangener Warmebehandlung 
bei Temperaturen von 150 bis 300'=>C, insbesondere von 150 bis 250*^0 
und besonders bevorzugt von 160 bis 200oc dreidimensional verformt 
wird. Auf dlese Weise lassen sich u.a. Formkorper fur die Elek- 
tro-, die Bau- oder Automobilihdustrie herstellen, 

35 ' . ' 

Das erf indungsgemaBe Schichtverbundmaterial ist femer in der 
Weise herstellbar, daB das Verbinden der hitzegeharteten Schicht 
mit der Zwischenlage, gegebenenfalls der Dekorschicht und dem 
Trager sowie den dazwischen liegenden Harzschichten (a) , gegebe- 

40 nenfalls (b) und (c) durch ubliche Verarbeitungsverf ahren in der 
Kunststoff Industrie durchgef^ihrt wird. Ubliche Verarbeitungsver- 
f ahren sind hierbei u-a. das SpritzgieBen, die Extrusion, - das 
VerschweiBen Oder das thermische Verpressen der einzelnen 
Schichten. 

45 ■ ■ / 
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Beim Spritzgiefien werden die einzelnen Schichten, also der 
Trager, die Zwischenlage, gegebenenf alls die Dekorschicht und die 
hitzegehartete Schicht sowie die dazwischen liegenden Harzschich- 
ten (a) , gegebenenf alls (b) und (c) entweder direkt toer ein 
5 Tief ziehverf ahren vorgeformt land anschlieBend in einem SpritzguB- 
werkzeug miteinander hinterspritzt, Oder aber direkt erst im 
SpritzguBwerkzeug miteinander verformt und hinterspritzt. Dies 
kann sowohl einseitig als auch beidseitig geschehen, wobei im 
letzteren Fall die Zwischenlage, gegebenenf alls die Dekorschicht, 

10 die hitzegehartete Schicht sowie die dazwischen liegenden Harz- 
schichten (a), gegebenenf alls (b) und (c) auf beiden Seiten des 
Tragers angeordnet sind. Dieser SpritzguSvorgang erfolgt 
ublicherweise bei Temperaturen von 150 bis 300^0, insbesondere von 
180 bis 280°C, bevorzugt von 190 bis 270°C und Drucken von 50 bis ■ 

15 100 N/cm2, insbesondere von 60 bis 80 N/cm^. Durch die im Spritz- 
guBwerkzeug auf tretenden Temperaturen und Driicke erreicht man 
nicht nur eine sehr gute Verbindung der einzelnen Schichten un- 
tereinander, sondern auch eine weitere Aushartung des erfindiings- 
gemaBen Schichtverbiindmaterials, Dieses ist gegenuber- den bisher 

20 bekannten Schicht verbundmaterialien sehr flexibel und laBt sich 
in weiteren Verarbeitungsschritten gut yerformen. 

Beim Extrusionsverf ahren werden die Zwischenlage, gegebenenf alls 
die Dekorschicht und die hitzegehartete Schicht sowie die dazwi- 

25 schen liegenden Harzschichten (a) , gegebenenf alls (b) und (c) , 
des erf indungsgemaBen Schichtverbundmaterials xiber temperierte 
Kalander- oder Pragewalzen dem thermoplastischen Kunststoff des 
Tragers einseitig oder beidseitig zugefuhrt (sog. Kaschieren) und 
auf diese Weise miteinander verbionden. Dabei werden v&licherweise 

30 Temperaturen von 150 bis BOO^C, insbesondere von 160 bis 250oc, 
bevorzugt von 170 bis 220^0 und Drucke von 40 bis 200 N/cm^, ins- 
besondere von 50 bis 100 N/cm^ eingestellt. Auf diese Weise er- 
reicht man eine sehr gute- Haf t\ang der einzelnen f ISchigen Gebilde 
untereinander . Das erhaltene Schichtverbundmaterial weist femer 

35 gute Oberf lacheneigenschaf ten auf* 

Eine Variante des Extrusionsverf ahren ist das sogenannte Profil- 
extrusionsverf ahren, bei dem die einzelnen Schichten des 
erf indungsgemaBen Schichtverbundmaterials, insbesondere die 
40 Zwischenlage uber eine Kalibierung so verformt werden, daB diese 
anschlieBend dem eigentlichen Profil, d.h. dem Trager aus thermo- 
plastischem Kunststoff, direkt zugefuhrt werden kann, 

Weiterhin ist das erf indungsgemaBe Schichtverbundmaterial auch 
45 durch thermisches Verpressen der einzelnen Schichten erhSltlich, 
wobei deren Verformung entweder vorab uber ein vorgeschaltetes 
Tief ziehverf ahren, oder aber direkt in der Presse erfolgen kann. 
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Dabei gibt man ein thermoplastisches Kunststof f granulat direkt 
auf einen Laminatverbund aus der Zwischenlage, gegebenenf alls der 
Dekorschicht und der hitzegeharteten Schicht sowie den dazwischen 
liegenden Harzschichten (a), gegebenenf alls (b) und .(c), und ver- 
5 presst dieses miteinander bei Temperaturen von 150 bis 300^C, ins- 
besondere von 160 bis 250°C, bevorzugt von 170 bis 230^0/ Drucken 
von 50 bis 120 N/cm^, insbesondere von 80 bis 100 N/cm^ sowie 
Presszeiten von 0,5 bis 10 min., insbesondere von 1 bis 5 min und 
besonders bevorzugt von 1 bis 3 min. 

10 

Daneben kann das erf indungsgemaBe Schichtverbundmaterial auch 
noch durch VerschweiBen der einzelnen Schichten, also des Trager- 
materials, der Zwischenlage, gegebenenf alls der Dekorschicht und 
der hitzegeharteten Schicht sowie den dazwischen liegenden Harz- 

15 schichten (a), gegebenenf alls (b) und (c) hergestellt werden. 
Mogliche VerschweiBtechniken sind dabei u.a. das Ultraschall- 
schweiBen, das WarmgasschweiBen, das VibrationsschweiBen oder das 
Orbitalschweifien. Dabei werden die einzelnen Schichten als 
flachige Gebilde vorgelegt und bei Temperaturen von 150 bis SOO^C, 

20 insbesondere bei Temperaturen von 170 bis 280°C miteinander ver- 
bunden . 

Die auf diese Weise erhaltenen Schichtverbundmaterialien konnen 
auch an ihrer Oberflache eingefarbt werden. 

25 

Die erf indungsgemSBen Schichtverbundmaterialien zeichnen sich 
u.a. durch gute mechanische Eigenschaf ten aufgrund der guten 
Haftung zwischen den einzelnen Schichten aus. Sie sind zwei- Oder 
dreidimensional gut verforrribar und weisen f erner eine hohe 
30 Resistenz gegenuber hohen Temperaturen oder Chemikalien und eine 
hohe Oberf lachenqualitat durch gezielte Auswahl der verwendeten 
Harzschichten auf. 

Aufgrund des unterschiedlichen Aushartungsgrades der einzelnen 
35 Harzschichten (a) gegebenenf alls (b) und (c) , wobei die innere 
Harzschicht (a) weniger stark ausgehartet ist als die nachfolgen- 
den Harzschichten (c) und gegebenenf alls (b) , ist es.moglich, die 
Aushdrtungszeit deutlich zu senken, ohne daB dabei die moglichst 
vollstandige Aushartung der Oberflache des erf indungsgemaBen 
'40 Schichtverbundmaterial s erschwert wird. Dies ist u.a. darauf 

zuriLickzufdhren, daB die nur teilweise ausgehSrteten Harzschichten 
(a) und gegebenenf alls (b) im iinteren Bereich des Schichtverbund- 
materials einen guten WSrme transport von der warmeren Werkzeug- 
seite hin zur kalteren Werkzeugseite ermoglichen. Weiterhin sind 
45 die erf indungsgemaBen Schichtverbundmaterialien aufgrund ihres 
.speziellen Aufbaus gut verformbar. 
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Die erf indungsgemaBen Schichtverbuixdmaterialien eignen sich u.a. 
zur Herstellung von Mobeln', FuBbodenbelagen, Wandpaneelen, Haus- 
haltsgeraten oder von' Formk6rpern in der Elektro-, Bau- Oder der 
Automobilindus trie . 

5 

Im nachf olgenden Beispiel soli die Erf iridung noch nSher eriautert 
werden . 

Beispiel 

10 

Ein Verbimd aus verschiedenen Schichten wurde in einem SpritzguB- 
werkzeug mit der hitzegeharteten ScMcht auswerf erseitig einge- 
. legt. Der Verbund bestand aus einem zu 60 % ausgeharteten Ham- 
stoffharz als Harzschicht (a) mit einem Beharzungsgrad von 250 % 

15 einer darauf liegenden Zwischenlage aus einem Vlies aus einem mit 
Metallocenkatalysatoren hergestellten Polypropylen mit einem 
Schmelzpunkt von ca. ISS^C und einem Gewicht von 30 g/m2, einer 
darauf angeordneten Harzschicht b) aus einem Phenolharz mit einem 
Beharzungsgrad von 300 %, welches zu 60 % ausgehartet war, einer 

20 auf der Harzschicht (b) liegenden Dekorschicht aus einer bedruck- 
ten thermoplastischeii Folie aus einem mit Metal locenkatalysatoren 
hergestellten Polypropylen mit einem Gewicht von 25 g/m2, einer 
Harzschicht (c) , aus einem zu 85 % ausgeharteten Melaminharz mit 
einem Beharzungsgrad von 300 % und einer hitzegeharteten Schicht 

25 (Overlay) aus einem mit Melaminharz getranktem Papier, mit einem 
Gewicht von 30 g/m^ und einem Aushartungsgrad von ebenfalls 85 %. 

Im Spritzgufiwerkzeug wurde dieser .Verbund bei einer Temperatur 
von 260OC mit einer Schmelze aus einem mit Metallocenkatalysatoren 
30 hergestellten Propylenhomopolymer uber einen Zeitraum von 0/03 
Minuten angespritzt. Das Propylenhomopolymer wies eine Schmelz- 
fluBrate (MFR), nach ISO 1133, von 20 g/10 min,, bei 230oC und 
2,16 kg auf. Das Propylenhomopolymer bildete dabei das Material 
filr den Trager. 

35 

Durch die unterschiedlichen Aushartungsgrade der Harze und der 
dort herrschenden Massetemperatur von 260^0 werden die Harzkom- 
binationen aktiviert, d.h. das mit Harnstof f harz getrankte Vlies 
mit einem Aushartungsgrad von 60 % bekommt die voile Temperatur 
'40 von 260°C mit. 

Aufgrund des unterschiedlichen Aushartungsgrades der einzelnen 
Harzschichten weist das so erhaitliche Schichtverbundmaterial ein 
giinstiges Verzugsverhalten gegenuber dem thermoplastischen Kunst- 
45 stoff auf- Weiterhin zeichnet sich das erhaltene Schichtverbund- 
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material durch eine gegeaOher den bisher bekannten Schichtver 
bundmateri alien um etwa 10 % gesteigerte SchlagzShigkeit und 
Steifigkeit aus. 
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Pa t ent anspnGLche 

1. Schichtverbundmaterial, enthaltend eirien Trager aus einem 
5 thermoplastischen Polymeren, eine darauf angeordnete Zwi- 

schenlage aus ebenfalls einem thermoplastischen Polymeren'und 
eine auf der Zwischenlage aufgebrachte hitzegehartete 
Schicht, wobei zwischen dem Trager und der Zwischenlage noch 
eine Harzschicht (a) mit einem AusMrtungsgrad von mindestens 
io 20 % und zwischen der Zwischenlage \ind der hitzegeharteten 

Schicht eine Harzschicht (c) mit einem Aushartungsgrad von 
mindestens 60 % eingebracht wird. 

2. Schichtverbundmaterial nach Anspruch 1/ wobei zwischen der 
15 Zwischenlage und der Harzschicht (c) mit einem AushSrtungs- 

grad von mindestens 60 % noch eine auf der Zwischenlage an- 
geordnete Harzschicht (b) mit einem Aushartungsgrad von 
mindestens 20 % und auf dieser Harzschicht (b) noch eine 
Dekorschicht aufgebracht wird. 

20 

3- Schichtverbundmaterial nach einem der Anspriiche 1 \md 2, wo- 
bei der Aushartungsgrad der einzelnen Harzschichten (a) , 
gegebenenf alls (b) und (c) vom Trager in Richtung auf die 
hitzegehdrte Schicht hin ansteigt. 

25 

4. Schichtverbundmaterial nach einem der Anspruche 1 bis 3, wo- 
bei der Aushartungsgrad der Harzschicht (a) mindestens 30 %, 
gegebenenf alls der Aushartungsgrad der Harzschicht (b) 
mindestens 40 % und der Aushartungsgrad der Harzschicht (c) 

30 . mindestens 80 % betragt. • 

5. Schichtverbundmaterial nach einem der Ansprilche 1 bis 4, 
wobei der Trager aus Polypropylen als thermoplastisches Poly- 

' meres besteht. 

35 

6. Schichtverbundmaterial nach einem der Ansprilche 1 bis 5, 
wobei die Zwischenlage aus einem mit Harz getranktem Vlies 
aus thermoplastischem Kunststoff besteht. 

40 7. Schichtverbundmaterial nach einem der Ansprilche 1 bis 6, 

wobei die Harzschichten (a) und (b) aus einem Harnstof fharz 
Oder einem Phenolharz bestehen. 

8. Schichtverbundmaterial nach einem der Ansprilche 1 bis 7, 
45 wobei die Harzschicht (c) aus einem Melaminharz oder einem 
Acrylharz besteht. 
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9. Verfahren zur Herstellung eines Schichtverbundmaterials geinaB 
einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, da6" die 
Materialien f-Cir die Zwischenlage, gegebenenf alls die Dekor- 
^ schicht und die hitzegehartete Schicht sowie f^ir die Harz- 
5 ' schichten (a), gegebenenf alls (b) xind (c) , jeweils in Form 
dunner, flachiger Gebilde vorgelegt werden und anschlieBend 
bei Temperaturen von 150 bis 300^0 mit dem Trager verbunden 
werden . 

10 10. Verfahren gemaB Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet/ daB das 
Verbinden der einzelnen Harzschichten (a) , gegebenenf alls 
(b) , und (c) / mit dem Trager, der Zwischenlage, gegebenen- 
falls der Dekorschicht und der hitzegehSrteten Schicht durch 
SpritzgieBen erfolgt. 

15 

11. Verfahren gemSB Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Verbinden der einzelnen Harzschichten (a) , gegebenenf alls (b) 
und (c) mit dem 'Trager, der Zwischenlage, gegebenenf alls der 
Dekorschicht und der hitzegeharteten Schicht durch Extrusion 

20 erfolgt. 

12. Verfahren gemSB Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Verbinden der einzelnen Harzschichten (a) , gegebenenf alls 

(b) , und (c) mit dem Trager, der Zwischenlage, gegebenenf alls 
25 der Dekorschicht und der hitzegeharteten Schicht durch ther- 
' mischen Verpressen erfolgt. 

Verfahren gemaB Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Verbinden ■ der einzelnen Harzschichten (a),, gegebenenf alls • 
(b) , und (c) mit dem Trager, der Zwischenlage, gegebenenf alls 
der Dekorschicht und der hitzegeharteten Schicht durch Ver- 
schweiBen erfolgt. 

Verwendung des Schichtverbundmaterials gemaB den Ansprvichen 1 
bis 8 zur Herstellung von Mobeln, FuBbodenbelagen, Wand- 
paneelen, Haushaltsger^ten- oder von Formkdrpern in der 
Elektro-, Bau- oder Automobilindustrie. 
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